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<g) Parafflndispergatoren fur Erdolmitteldestillate 

@ Mischung, enthaltend 

(a) 10 bis 90 Gew.-% mindestens eines Imids aus einem 
Copolymerisat auf der Basis eines a-Olefins und einer 
ethylenisch ungesattigten Dicarbonsaure und einem Polya- 
min und 

(b) 10 bis 90 Gew.-<K> mindestens eines U msetzungs prod u fe- 
tes einer mindestens eine tenia re Aminogruppe aufweis en- 
den Poly{C,-C 20 -carbonsaure) mit sekundaren Aminen, 
sowie ihre verwendung als Paraffindispergator in Erdolmit- 
teldestillaten. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft eine Mischung, enthaltend 

5 (a) 10 bis 90 Gew.-% mindestens eines Imides a us einem Copolymerisat auf der Basis eines a-Olefins und 

einer ethyl enisch ungesattigten Dicarbonsaure und einem Polyamin und 

(b) 10 bis 90 Gew.-% mindestens eines Umsetzungsproduktes einer mindestens eine tertiare Aminogruppe 
aufweisenden Poly(C2-20-carbonsaure) mit sekundaren Aminen, 

io sowie ihre Verwendung als Zusatz fur Erdolmitteldestillate. 

Erdoldestillate, insbesondere Mitteldestillate, wie GasSIe, Dieseldle oder leicfate Heizole, die durch Destina- 
tion aus Erddlen gewonnen werden, weisen je nach Herkunft des Rohols unterschiedliche Anteile an n-Paraffi- 
nen auf, die beim Abkuhlen kristallisieren kdnnen. Dieser Punkt wird als Trubungspunkt oder Cloud Point (CP) 
bezeichnet Bei weiterer Abkuhlung bilden die plattchenformigen n-Paraffinkristalle eine Art Kartenhausstruk- 

15 tur, so daB das Mitteldestillat (MD) stockt, obwohl der Qberwiegende Teil noch flussig ist Dieser Punkt wird als 
Stockpunkt bezeichnet, der Punkt, an dem das Mitteldestillat gerade noch flie&fahig ist, als Pour Point Durch die 
ausgefallenen Paraffine im Temperaturbereich zwischen Trubungs- und Stockpunkt wird die FlieBfahigkeit, 
insbesondere von Kxaftstoffen, erheblich beeintrachtigt Die Paraffine verstopfen Filter und verursachen bei 
Kraftstof fen eine ungleichmaBige oder vdilig unterbrochene Kraftstof fversorgung zum Motor. Xhnliche Stdrun- 

20 gen treten bei leichten Heizdlen auf. 

Es ist bekannt, daB durch geeignete Zusatze zum Erddldestillat das Kristallwachstum der Paraffine, insbeson- 
dere in Destillat-Kraftstoffen, modiftziert werden kann. Gut wirksame Additive verhindern einerseits, daB 
Paraffine in Mitteldestillaten derartige kartenhausahnliche Strukturen ausbilden und die Mitteldestillate bei 
Temperaturen von wenigen °C unterhalb der Temperatur, bei der die ersten Kristalle ausfallen, bereits fest 

25 werden. Andererseits bewirken diese Additive die Ausbildung feiner, gut kristallisierter, separater Paraffinkri- 
stalle, welche die Fdter passieren konnen, so daB ein storungsfreier Kjraftstofftransport sichergestellt ist Die 
Wirksamkeit der FlieBverbesserer wird nach der europaischen Norm EN 116 indirekt durch die Messung des 
"Cold Fdter Plugging Point" (CFPP) bestimmt 

US-PS 3,048,479 betrifft die Verbesserung der Pour Point-Charakteristiken von Mitteldestillaten und der 

30 FlieBfahigkeit bei niedrigen Temperaturen. Als Pour Point-Erniedriger wird ein Copolymer aus Ethylen und 
einem Vinylfettsaureester nut 3 bis 5 Kohlenstoffatomen im Ester beschrieben, das ein Molekulargewicht im 
Bereich von 1000 bis 3000 hat und 15 bis 25 Gew.-% des Vinyiesters enthalt Insbesondere wird ein Ethyien/Vi- 
nyiacetat-Coporymer beschrieben. 

US-PS 3^27338 betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Copolymeren aus Ethylen und Vlnylacetat zur 

35 Verwendung als Pour Point-Erniedriger zur Verbesserung der Qualitat von Mitteldestillaten. Das Copolymer 
enthalt 28 bis 60 Gew.-% Vlnylacetat und hat ein Molekulargewicht im Bereich von 2000 bis 6000. 

DE-OS 19 14 756 betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Mischpolymerisaten sowie deren Verwendmng in 
Destillatolen. Mit dem Verfahren werden Mischpolymerisate aus Ethylen und Vlnylacetat hergestellt wobd der 
Anteil an verzweigten Ethylenketten gering gehalten werden kann. Das Molverhaltnis von Ethylen zu Vinylace- 

40 tat betragt 4,2 bis 6^. Die Mischpolymerisate werden als Pour Point-Erniedriger und zur Verbesserung der 
Fliefieigenschaften des DestOatdls verwendet 

DE-PS 11 47 799 betrifft einen Erddldestillat-Treib- bzw. -Brennstoff. Der Brenn- bzw. Treibstoff enthalt «in 
Mischpolymerisat aus Ethylen und Vlnylacetat mit einem Molekulargewicht zwischen etwa 1000 und 3000. Das 
Mischpolymerisat dient der Verbesserung der FlieBfahigkeit bei tiefen Temperaturen. 

45 EP-A2-0 084 148 betrifft Erdolmitteldestillate mit verbesserten FlieBeigenschaften. Die Erdolmitteldestillate 
enthalten 0,005 bis 0JS Gew.-% eines Ethylen/Vinylpropionat-Copolymerisats mit einem Molekulargewicht von 
1000 bis 3000 und einem Vinylpropionatgehalt von 5 bis 29 Gew.-%, bezogen auf das Copolymere. Das Co poly- 
mere dient als FlieBverbesserer. 

Die ausgefallenen Paraffinkristalle neigen aufgrund ihrer gegenuber dem flGssigen Teil hSheren Dichte dazu, 

so sich beim Lagern der Erdolmirteldestillatzusammensetzungen mehr und mehr am Boden des Behalters abzuset- 
zen. Dadurch bildet sich im oberen Behalterteil eine homogene paraffinarme und am Boden eine zweiphasige 
paraf finreichere Schicht In Fahrzeugtanks, wie auch in Lager- oder Liefertanks von Mmeraldlhandlern befindet 
sich der Abzug des ErdolmitteldestiUates oft nur weniger oberhalb des Tankbodens. Somit besteht die Gefahr, 
daB es bei einer hohen Konzentration an festen Paraffinen in diesem Bereich zu Verstopfungen von Filtern und 

55 Dosiereinrichtungen kommt 

Durch den zus&tzlichen Einsatz von Paraffindispergatoren (Wax Anti Settling Additive) kdnnen diese Proble- 
me verringert werden. 

EP-A1-0 398 101 betrifft Umsetzungsprodukte von Ammoalkylenpolycarbonsauren mit sekundaren Aminen 
und Erdolmitteldestillatzusammensetzungen, die diese enthalten. Insbesondere werden Nitriloessigsaureamide 

eo neben Ethylen/Vinylpropionat-Copolymeren, Ethylen/Vmylacetat-Copolymeren bzw. Ethylen/Ethylhexylacry- 
lat-Copolymeren als FlieBverbesserer in Erddlmitteldestillatzusammensetungen eingesetzt urn die KalteflieBfa- 
higkeit der EiddlmiUeldestillatzusammensetzung zu verbessern und die Dispergierung von ausgeschiedenen 
Paraffmkristallenzuverbessern. 
WO 96/06902 betrifft Polymermischungen und ihre Verwendung als Zusatz fur Erddlmitteldestilate. Die 

65 Polymermischungen enthalten ein Imid aus einem Copolymerisat auf der Basis eines a-Olehns und einer 
ethylenischen ungesattigten Dicarbonsaure und einem Polyamin sowie ein davon verschiedenes Copolymerisat, 
das mindestens 2 Monomere aus der Gruppe, bestehend aus Ethylen, Acryiestern, Vinylestern, Vinyietern und 
ethylenisch ungesattigten Dicarbonsauren oder Dicarbonsaurederivaten enthalt Vorzugsweise enthalt das Co- 



2 



DE 196 22 052 Al 



poiymerisat mindestens die Monomere Ethylen und Vinylester, insbesondere ist es ein Ethylen/Vinylpropionat- 
Copolymer. 

Nicht in alien Erddlmitteldestillatzusammensetzungen reicht die Dispergierwirkung der in EP-A1-0 398 101 
beschriebenen Paraffindispergatoren aus. Bei den in WO 96/06902 beschriebenen Paraffindispergatoren ist die 
SchlieBf ahigkeit der damit hergestellten Erdolnutteldestiflateusainmensetzungen unzureichend 

Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung eines Paraffindispergators fur Erdalmktelde- 
stillatzusammensetzungen, der wirksara sind fur eine Vielzahl von Erddlmitteldestillaten. 

Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung von Paraffindispergatoren, die in 
Verbindung nut FlieBverbesserern die FlieBeigenschaften von Erdolmitteldestillatzusammensetzung verbessern. 

Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung von Paraffindispergatoren, die als 
konzentrierte Losung eingesetzt werden konnen. 

Diese und weitere Aufgaben werden gelost von einer Mischung, wie vorstehend aufgef uhrt ist, sowie durch 
Konzentrate und ErdolmitteldestiUateusammensetzungen, wie sie in den Anspruchen definiert sind 

KOMPONENTEa) 

Die erfindungsgemaBen Mischungen enthalten 10 bis 90 Gew.-% eines Imides aus einem Copolymerisat auf 
der Basis eines a-Olefins und einer ethylenisch ungesatdgten Dicarbonsaure und einem Polyamin (Komponente 
a), die im folgenden auch Copolymerisat a) genannt wird 

Die Copolymerisate a) haben im allgeraeinen ein gewichtsmitderes Molekulargewicht von 200 bis 50 000, 
vorzugsweise von 500 bis 20 000. Die Copolymerisate a) enthalten vorzugsweise 30 bis 70 mol-%, besonders 
bevorzugt 40 bis 60 mol-%, a-Olefin und 30 bis 70 mol-%, besonders bevorzugt 40 bis 60 mol-%, jeweils bezogen 
auf a), Imid aus einer ethylenisch ungesatdgten Dicarbonsaure und einem Polyamin. Ganz besonders bevorzugt 
ist ein alternierendes Copolymerisat mit gleichen molaren Anteilen an Imid und a-Olefin. 

Im allgemeinen werden verzweigte oder geradkettige a-Olefine der allgemeinen Formel I 



CH 2 = C' / OD 

worm R s Wasserstoff oder einen d — Cio-Alkylrest und R 6 einen Alkyl-, Alkenyl- oder Aryirest bedeutet, 
eingesetzt Geeignet sind beispielsweise a-Olefine wie 1-Buten, 1-Hexen, 1-Octen, 1-Decen, 1-Dodecen, 1-Tetra- 
decen, 1-Hexadecen, 1-Octadecen oder Gemische von 1-Alkenen mit 20—24 oder 24—28 CAtomen oder 
langerketdge Polyethyienabk5niinlinge mit endstandiger CC-Doppelbindung. Auch endstandig ungesattigte 
polymere Propen-, Buten- und Isobuten-Derivate sind geeignet Weiterhin kommen Aryl-substistuierteOlefine 
wie z. B. Styrol in Frage. 

Bevorzugt sind a-Olefine mit Kettenlangen von Cu bis Cjo, insbesondere geradkettige a-Olefine nut Ketten- 
langen von C12 bis C28 und vor allem solche mit ECettenlange von Ci6 bis C24- 

ErfmdungsgemaB ganz besonders bevorzugt werden C20-24-a-Oiefine verwendet Hierbei handelt es sich im 
allgemeinen urn Mischungen von a-Olefinen, die zu Qber 80 Gew.-% aus a-Olefinen mit 20 1ms 24 Kohlenstoff- 
atomen bestehen. 

Die erfindungsgemaBen Copolymerisate a) konnen daruber hinaus noch bis 10 mol-% mindestens ernes 
weiteren ethylenisch ungesatdgten Monomeren enthalten. Beispiele fur geeignete Monomere sind Acryisaure, 
Methycrylsaure, daraus abgeleitete Ester sowie Stearylvinylester, Vinylether und Vinyiester. 

Als den Copolymerisaten a) zugrundeliegende ethylenisch ungesattigte Dicarbonsauren eignen sich beispiels- 
weise monoethylenisch ungesattigte Dicarbonsauren mit 4 bis 8 C-Atomen, z, B. Maleinsaure, Itaconsaure, 
Mesaconsaure, Chraconsaure und Methylenmalonsaure. Von den genannten Sauren sind Maleinsaure und 
Itaconsaure bevorzugt wobei Maleinsaure ganz besonders bevorzugt ist 

Fur die Hersteliung der Imide lassen sich naturgemaB neben den Dicarbonsauren auch die entsprechenden 
Dicarbonsaureester bzw. Dicarbonsaureanhydride verwenden. 

Die erfindungsgemaB hierfOr bevorzugten ethylenisch ungesatdgten Dicarbonsauren oder Dicarbonsaurede- 
rivate lassen sich in der allgemeinen Formel II zusammenf assen 



R 5 R^COOR 8 ) 

Ns c=c // (n) 
/ \ 

R^OOC COOR 8 (R 7 ) 

worm R s bis R 8 unabhangig voneinander Wasserstoff oder einen gegebenenfalls Heteroatome enthaltenden 
Ci— C22-Alkylrest bedeuten, wobei es sich im Falle von cis-Dicarbonsauren der Formel II (R 6 - R 8 « H) auch um 
derenSaureanhydride handeln kann. 

In der Regel ist es von Vorteil, die Dicarbonsaurederivate in Form der Anhydride bei der Copolymensation 
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einzusetzen. Die Anhydridgruppen der zunachst gebildeten Copolymerisate konnen dann direkt rait den Polya- 
minen umgesetzt werden. 

Beispiele hierfOr sind Maleinsaureanydrid, Itaconsaureanhydrid, Citraconsaureanhydrid, Methylenmalonsau- 
reanhydrid. 

Polyamine im Sinne der Erfindung sind Amine, die mindestens zwei Stickstoff atome enthalten. 
Bevorzugt werden erfindungsgemaB Polyamine der Formel III 

(CR^ NR 3 -^R 4 (ffl) 



n ibis 6; 
m 1 bis 3; 

is R 1 und R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff, Methyl, Ethyl; 
R 3 Wasserstoff, Alkenyl, Alkyl, Aryl und 

R 4 Wasserstoff, Alkyl, AikenyC Ary I, aminhal tiges Alkenyl oder aminhaltiges Alkyl bedeuten, 
verwendet 

Beispiele fur erfindungsgemaB geeignete Polyamine der Formel III sind 

20 N-Cydohexylpropylendlamin-1,3; N-2-EthymexyIpropylendiamin-13; N-Dodecyl-13-Propylendiamin; N-Stea- 
rylpropylendiamin-1,3; N-Oleylpropylendiamin-13; N-3-Aminopropyitalgfettamin; N-Archedylpropyiendiamin- 
13; N-Behenylpropylendiamin-13; N-Benzyl-propylendlamin-13; 2-AminoethyistearyIamin; 2- Aminoe thy lbe - 
henyiamin; 2-Aminoethyioleyiamin; 2-Ammoethyltalgfettamin; N-Stearylbishexamethylendiamin- 1 J5 ; N-Stea- 
ryidipropyientriamin; N-Dodecyidpropylentriamin; N,N-Dimewylammopropylainin-l f 3; N,N-Ditrtdecylpropy- 

25 lendiamin-13; N^-Bis(2-Ethylhexyl)-3-Ammoprop>denaniin; Bis-aminopropyltalgfettamin; Bb-aminopropyilau- 
rylamin, X-(2-AminopropyI)stearylamin; 1 ^2- Aminopropyl)-piperazin; N-2-Aminoethyl-piperidin; N-3-Amino- 
propyiimidazoL 

Besonders bevorzugt werden erfindungsgemaB Polyamine der Formel IV, 

30 R4-NH-CH2-CH2-CH2-NH2 (IV) 

worm R 4 die Bedeutung Alkyl, Alkenyl, AryL aminhal tige Alkyl, aminhaltiges Alkenyl oder Wasserstoff hat, 
verwendet Von diesen ist N-Talgf ett- 1 3-diaminopropan besonders geeignet 

N-Talgfett-13-diaminopropan ist hierbei insbesondere eine Mischung von Diaminen der Formel IV, die sich 
35 im Alkylrest R 4 unterscheiden. Die Alkylreste weisen naherungsweise eine Verteilung (in Gew.-%) von 1% C12, 
3% Ci4,30% Cie, 25% Q& 40% Ci&(mit einer Doppelbindung) und 1% C20-22 auf. 

In einer bevorzugten Aiisfuhrungsform der Erfindung ist Komponente a) das Imid, welches sich von einem 
C12-40-, vorzugsweise C12— 28-, insbesondere C20-24^<)lefin/MaIeinsaureanhydrid<^polymerisat und einem 
Polyamin ableitet 

40 Die in den Copolymerisaten a) enthaltenen sekundaren oder tertiaren Aminogruppen konnen auch in quater- 
nierter Form voriiegen, z. B. durch Umsetzung der Imide mit anorganischen oder organischen Sauren oder durch 
Alkylierung mit bekannten Alkylierungsreagenzien. Mit Alkyiierung sei hierbei insbesondere die Einfuhrung 
einer Alkyl-, Alkenyl- oder HydroayaLkylgruppe gemeint Entsprechende Gegionen waren betspielsweise die 
Anionen einer organischen oder anorganischen Saure, z. B. CH3OSO3-, SO4 2 - oder Alk(en)yl-C02 0 . 

45 Die HersteHung der Komponente a) erfolgt im allgemeinen durch Co polymerisation nach dem in 
WO 96/05902 angegebenen Verf ahren. 

Das mittlere Molekulargewicht (Gewichtsmitte!) der erfindungsgeraaBen Copolymerisate a) betragt im allge- 
meinen 200 bis 50 000, vorzugsweise 500 bis 20 000. 

50 KOMPONENTE b) 

Komponente b) ist ein Umsetzungsprodukt einer mindestens eine tertiare Aminogruppe aufweisenden 
Poly(C2— 20-carbonsaure) mit sekundaren AmineiL 
Die Polycarbonsaure enthalt dabei mindestens 3 Carboxylgruppen, vorzugsweise 3 bis 12, insbesondere 3 bis 5 

55 Carboxylgruppen. Die Carbonsauregruppen in der Polycarbonsaure weisen vorzugsweise 2 bis 10 Kohlenstoff- 
atome auf, bevorzugt sind es Essigsauregruppea. 

GeraaB einer Ausf uhrungsform der Erfindung ist Komponente b) ein Amid, Amidammoniumsalz, Ammonium- 
salz oder ein Gemisch davon von Aminoalkylenpolycarbonsauren der Formeln V und VI 
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ye> — oooh 

N B OOOH (VI) 

OOOH 



wobei A einen geradkettigen oder verzweigten Alkylenrest mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen oder den Rest der 
FormelVII 

QJ 2 CEfe N CH 2 CH 2 ^> 



B COOH 

darstellt, wobei B ein 1 bis 19 Kohlenstoffatome aufweisender Rest, vorzugsweise ein Ci- 19- Alkylenrest ist, 
insbesondere ein Methylenrest, vorzugsweise ist A ein Ethyienrest 

Das sekundare Amin hat vorzugsweise die Formei HNR* wobei die Reste R im wesentlichen geradkettige 
aliphatische Reste sind, insbesondere Alkylreste mit 10 bis 30, bevorzugt 14 bis 24 OAtomen. 

Die sekundaren Amine konnen mittels Amidstrukturen oder in Form der Ammoniumsalze an die Polycarbon- 
saure gebunden sein, auch zum Teil mittels Amidstrukturen und zum TeiS in Form der Ammoniumsalze. 

Vorzugsweise sind sie vollstandig in Form der Amidstrukturen gebunden, 

Die Amide, bzw. Amid-Ammoniumsalze bzw. Ammoniumsalze beispielsweise der Nitrilotriessigsaure, Deet- 
hylendiamintetraessigsaure oder der Propylen- 1 ^-<iiariiintetraessigsaure werden durch Umsetzung der Sauren 
rait 0,5 bis 1,5 Mol Amin, bevorzugt 0,8 bis 1,2 Mol Amin pro Carboxyigruppe erhalten. 

Die Umsetzungsteroperaturen betragen etwa 80 bis 200°Q wobei zur HersteHung der Amide eine kontinuier- 
liche Entfernung des entstandenen Reaktionswassers erfolgt Die Umsetzung muB jedoch nicht vollstandig zum 
Amid gefuhrt werden, vielmehr konnen 0 bis 100 mol-% des eingesetzten Amins in Form des Ammoniumsalzes 
vorliegen. Speziell bevorzugte Amine sind Dioleyiamin, Dipalmitinamin, Dikokosfettamin und Dibehenyiamin, 
insbesondere Ditalgf ettamin. 

ErflndungsgemaS verwendbare Komponenten b) sind ferner in der EP- Al -0 398 10! beschrieben. 

GemaB einer Ausfuhrungsform der Erfindung kann Komponente (b) geringe Mengen an Leitfahigehsverbes- 
serern in Form von Salzen, insbesondere von kohlenwasserstoffidslichen Carbonsauren und Sulfonsauren bzw. 
deren Metail- und Ammoniumsalzen, enthalten. Die Leitfahigkeitsverbesserer konnen dazu dienen, die Disper- 
gierfahigkeit der gebildeten festen Paraffine zu erhohen. 

Die erfindungsgemafien Polymermischungen konnen durch einf aches Vermischen der Komponenten a) und b) 
hergestellt werden, vorzugsweise in einera Gewichtsverhaltnis von 10 : 1 bis 1 : 10, insbesondere 3 : 1 bis 1 : 3. 

Die erfindungsgemafien Polymermischungen fraden Verwendung als Zusatz fur Erddlmitteldestfllate, worun- 
ter Petroleum, leichte Heizdle und Dieselkraftstoffe mit einer Siedetemperatur von etwa 150 bis 400 a C verstan- 
den werden. Die Polymermischungen konnen den Mhteldestillaten direkt, bevorzugt aber als 20 bis 
70 Gew.-%ige Losung (Konzentrat) zugesetzt werden. Geeignete Losungsmittel sind aliphatische oder aromati- 
sche Losungsmittel wie Xylol oder deren Gemische, weiterhin hochsiedende Aromatengemische wie Solvent 
Naphtha, sowie Mitteldestillate. Die Menge an Porymermischung in den Erddlmitteldestillaten betragt in der 
Regel 10 bis 10 000, vorzugsweise 20 bis 5000 und besonders bevorzugt 50 bis 1000 ppm. Je nach Verwendungs- 
zweck konnen die Mitteldestillate noch weitere Additive wie z. a Dispergatoren, Anti-Schaum-Mittel, Korro- 
sionsschutzraittel Antioxidantien, Demulgatoren,Schrnierfahigkeitsverbesserer, Leitfahigkeitsverbesserer und/ 
oder Farb- und Duftstoffe enthalten. 

In der Regel enthalten die Erdolmitteldestillate zudem FlieBverbesserer, beispielsweise auf Basis von Ethylen/ 
Vinylcarboxylat-Copolymeren, insbesondere Ethyien/Vinylacetat-Copolymeren, oder Ethylen/Vinylpropionat- 
Copolymeren. m , _ 

Die erfindungsgemaBen Polymermischungen bewirken in Mitteldestillaten unabhangig von deren Herkunft 
eine deutliche Verbesserung der FlieBeigenschaften in der Kalte, indem sie ausgeschiedene Paraffinkristalle 
wirksam in der Schwebe halten, so daB es nicht zu Verstopfungen von FUtern und Leitungen durch abgesetztes 
Paraffin koramt Sie weisen eine gute Breitenwirksamkeit auf und bewirken so, daB die ausgeschiedenen 
Paraffinkristalle in unterschiedlichen Mitteldestillaten sehr gut dispergiert werden. 

Die Erfindung wird nachstehend anhand von Beispielen erlautert 

BEISPIELE 

Die Prozentangaben in den Beispielen beziehen sich jeweils auf das Gewicht 

Beispiel 1 (KOMPONENTE a)) 

Das eingesetzte Malemsaureanhydrid/C20-24-a-Olefin-CopoIymer enthielt beide Monomeren in gleichen 
molaren Mengen und hatte ein gewichtsmittleres Molekulargewicht von 3500. 
255 g einer 50%igen Losung eines MdemsaureanhydndVC20-24-a-OIefin-Copolymeren wurde mit 100^ g 
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Aminopropyltalgf ettam in (Duomenn®T der Fa. Akzo) langsara auf 1 60° C erwannt Unter Stickstoffstrom wurde 
die Ldsung einige Stunden bei dieser Temperatur geruhrt und dabei das Kondensationswasser abdestilliert 
Nach 2 Stunden betrug die Saurezahl des Produktes-5,4 mg ICOH/g. Im IR-Spektrum war deutlich die Imidbande 
bei 1700 cm"* 1 zu erkennen. Das erhaltene Produkt wurde mit 75 g Solvent Naphtha verdunnt, so daB der 
5 Feststoff gehalt des Produktes 50% betrug. 

Beispiel 2 (KLOMPONENTE b)) 

240 g (0,48 mol) Ditalgfettamin und 35 g (0, 12 mol) Ethyiendiaminotetraessigsaure wurden aufgeschmolzen 
to und auf 190° C erhitzt, wobei das entstandene Reaktionswasser kontinuierlich abdestillierte. Die Umsetzung 
wurde nach ca. 25 Stunden bei einer Saurezahl kleiner 10 und einer Aminzahl kleiner 1,1 abgebrochen. Durch 
Anlegen von Wasserstrahlvakuum (2 Stunden, 120°C) wurde das Reaktionswasser vollstandig entfernt Man 
erhielt 265 g eines braunen, wachsartigen Feststoff es. Das erhaltene Produkt wurde mit Solvent Naphtha so 
verdunnt, daB der Feststoff gehalt des Produktes 50 Gew.-% betrug. 

15 

Erdolmitteldestillat-Zusammensetzungen 

Die erflndungsgema&en Mischungen wurden in zwei handelsublichen deutschen Winter-Dieselkraftstoffen 
gepruft, die der europaischen Dieselkraftstoff-Norm EN 590 entsprechea Sie sind nachstehend als DK. 1 und DEC 
20 2 bezeichnet und weisen die nachstehenden physikalischen Daten auf: 





• 


DK1 . 


DK 2 .11 


25 


Cloud Point CQ nach ISO 3015 


-8 


-7 II 




CFPP (°C) nach EW116 


-12 


-11 


30 


Dichte bei 15 °c (kg/nt 3 ) nach ASTM D 4052 


830 


839 




Desolation mch ISO 3405: 






35 


Siedeanfong (°Q 


186 


197 




10% Siedepunkt (°Q 


210 


223 


40 


20% SiedepunkK (°Q 


220 


235 




5053 Siedepunkt (°Q 


254 


268 


45 


90% Siedepunkt (°Q 


322 


328 




95% Siedepunkt (°Q 


340 


345 


50 


Siedeende (°Q 


359 


353 



Aus den EComponenten gemaB Beispiel 1 und Beispiel 2 wurden die nachstehenden Mischungen hergestelit: 
55 Mischung PD 1 : 50 Gew.-% Beispiel 1, 50 Gew.-% Beispiel 2 
Mischung PD 2 : 60 Gew.-% Beispiel 1,40 Gew.-% Beispiel 2 
Mischung PD 3 : 40 Gew.-% Beispiel 1, 60 Gew.-% Beispiel 2 
VOL 1:100% Beispiel 1 
VOL 2: 100% Beispiel 2 
60 VGL 1 und VGL 2 sind Vergieichsbeispieie der jeweiligen Einzelkomponenten. 

Zudem wurde ein FTieBverbesserer (MDFI) verwendet, der ein Produkt auf Basis von Ethylen/Vinylpropionat 
ist, welches unter dem Handelsnamen Keroflux® 5486 von der BASF AG vermarktet wird 

Die Erdolmitteldestillate wurden mit den in der nachstehenden Tabelle angegebenen Mengen der erfindungs- 
gemaBen Mischungen PD 1 bis PD 3 bzw. der Vergleichsmischungen VGL 1 und VGL 2 und mit dem FlieBver- 
65 besserer MDFI bei 40° C unter Ruhren vermischt und anschlieBend auf Raumtemperatur abgekuhlt 

Von jedera additivierten ErdSlmitteldestiUat wurde der "Cold Filter Plugging Point* (CFPP) nach EN 116 
bestimxnt. 

Die Erddlmitteldestillate mit Additiven wurden in 500 ml fassenden Glaszylindern sodann in einem Kaltebad 
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von Raumteraperatur auf — 13° C abgekuhlt und 20Stunden bei dieser Temperatur gelagert. AnschlieBend 
wurde visuell die Menge und das Aussehen der Paraffinsphase bestimmt und beurteilt Sodann wurden bei 
- 13°C 20 VoL-% Bodenphase von jeder Probe abgetrennt und der "Cold Filter Plugging Point 17 {CFPP) nach 
EN 1 16 und der Cloud Point nach ISO 3015 bestimmt Je geringer dabei die Abweichung des Cloud Pointsder20 
VoL-%-Bodenphase vom Original-CP des jeweiligen Mitteldestillates ist, urn so besser sind die Paraffine disper- 5 
giert 

Die erhaltenen Ergebnisse sind in den nachstehendenTabellen 1 und 2 aufgefuhrt: 

TabeUe 1 

10 

Dispergierversuche in DK. I, CP: -8°CCFPP, - 12°C 



Bei- 
spiete 


Dosie- 

rung 

<ppm> 


MDH 
(ppm) 


CFPP 
(°Q 


Paraffin- 
sediment 
(Vol.-%) 


disper- 
giene 
Paraffine 
(VoL-fc) 


20&~Bo-. 
denphase*. 
CFPF ' » 
(°Q. : -: v 


20fc-Bo- 
denphase' 
CP. • 
( P Q> 


PD 1 


150 


200 


-31 


1 


99 


-21 


* 


PD 2 


150 


200 


-30 


3 


97 


-21 


-7 


PD 3 


150 


200 


-32 


4 


96 


-30 


-6 


I VGL I 


150 


200 


-19 


1 


99 


-17 


-7 


[I VGL 2 


150 


200 


-32 


28 


72 


-23 


-1 



25 



30 



TabeUe 2 

35 

Dispergierversuche in DK 2, CP: -7 e QCFPP: -11°C 



Bei- 
spiele ' 


Dosie- 

rung 

(ppm) 


MDFI 
(ppm) 


CFPP 

ro 


Paraffin- 
sediment 
(VoL>% 


disper- 
gierte 
Paraffine 
(VoL-&) 


20&Bo-' 

denphase 

CFPP 

ro. : 


20%-Bo- 
.denphase 

; CP 
CQ 


40 


pd a 


150 


200 


-28 


14 


85 


-24 


-4 


45 


PD 2 


150 


200 


-27 


10 


SO 


-27 


-6 




PD 3 


150 


200 


-29 


18 


82 


-26 


-4 


50 


VGL 1 


150 


200 


-22 


4 


96 


-24 


-6 




VGL 2 


150 


200 


-29 


34 


66 


-20 




55 



Aus den Versuchsergebnissen geht hervor, daB die erfindungsgemaBen Mischungen enthaltenen Erdoldes til- 
late einen sehr niedrigen CFPP aufweisen und gleichzeitig eine minimale Menge an Paraffins ediment 60 

Vergleichsbeispiel VGL 1 fuhrt in DK 1 und DK 2 zu einem schlechten (hohen) CFPP. Fur VGL 2 ergeben sicb 
hohe Werte an Paraffins ediment und ein hoher Cloud Point der 20%-Bodenphase. _ 

Dies zeigt, daB durch die erfindungsgemaBen Mischungen der Komponenten a) und b) in ErdolnutteldestiUa- 
ten unabhangig von der Herkunft die FlieBeigenschaften in der Kalte deutlkh verbessert werden kdnnen. Die 
ausgeschiedenen Paraffinkristalle werden wirksam in der Schwebe gehalten, so daB es nicht zu Verstopfungen 65 
von Filtern und Leitungen durch sedimentiertes Paraffin kommen kann. Die erfindungsgemaBen Mischungen 
weisen eine gute Breitenwirkung auf und bewirken, daB die ausgeschiedenen Paraffinkristalle in unterschiedli- 
chen Mitteldestillaten sehr gut dispergiert werden. Gleichzeitig tragen sie zu einem verbesserten "Cold Filter 
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Plugging Point*-(CFPP) beL 

PatentansprQche 

1. Mischung, enthaltend 

(a) 10 bis 90 Gew.-% mindestens eines Imides aus einem Copolymerisat auf der Basis eines a-OIefins 
und emer ethylenisch ungesattigten Dicarbonsaure und einem Polyamin und 

(b) 10 bis 90Gew.-% mindestens eines Umsetzungsproduktes einer mindestens eine tertiare Amino- 
gruppe aufweisenden Poly-(C2— 20-carbonsaure) mit sekundaren Aminen. 

2. Mischung nacb Anspruch 1, wobei das Polyamin ein Amin der Formel III 



H2N (CR^ 2 ^ NR 3 -J- R 4 (HI) 




ist, worin 
nlbis6; 
ml bis 3; 

R 1 und R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff, Methyl, Ethyl; 
R 3 Wasserstoff, Aikenyl, Alky I, Aryi und 

R 4 Wasserstoff, Alkyl, Aikenyl, Aryl, aminhaltiges Alkenyi oder aminhaltiges Alkyl bedeuten, 

und/oder wobei die mindestens eine tertiare Aminogruppe aufweisende Poly(C2— 20-carbonsaure) die nach- 

stehende Formel V oder VI aufweist 

HOOC B B COOH 

\ / 

N A N (V) 

HOOC B COOH 



COOH 

COOH (VI) 
B COOH 

wobei A einen geradkettigen oder verzweigten C2-6-Alkyienrest oder den Rest der Formel VII 

CH 2 CH 2 N CH 2 CH 2 ( ^ 

-COOH 

darstellt, worin B ein Ci-19-AJkylenrest, vorzugsweise ein Methylenrest ist 

3. Mischung nach einem der vorstehenden Anspriiche, wobei das Umsetzungsprodukt (b) ein Amid, Ami- 
dammoniumsalz oder Ammoniumsalz ist, in dem keine, eine oder mehrere Carbonsauregruppen in Amid- 
gruppen QberfQhrt sind, und/oder wobei das sekundare Amin die allgemeine Formel HNR2 aufweist, wobei 
die Reste R C10-30- Alkylreste sind, die geradkettig oder verzweigt sind. 

4. Mischung nach einem der Anspriiche 2 oder 3, wobei das Polyamin ein Amin der Formel IV 

R4_ N H_CH 2 -CH 2 --CH2--NH2 (IV) 

ist, wobei R 4 die Bedeutung Alkyl, Aikenyl, Aryl, aminhaltiges Alkyl, aminhaltiges Aikenyl oder Wasserstoff 
hat 

5. Mischung nach einem der vorstehenden Anspriiche, wobei das Copolymerisat der Komponente (a) ein 
a-Olefin/Maleuisaureimid-Copolymer ist, vorzugsweise aus einem Ci2-40-a-Olefin 

und/oder wobei A in Komponente (b) ein Ethylenrest ist, 

und/oder wobei der Rest R in Komponente (b) ein Talgfettrest ist, insbesondere, wobei samtliche der 
vorstehenden Merkmale vorliegen. 

6. Verwendung einer Mischung nach einem der darauf gerichteten AnsprQche als Zusatz fur Erdolmittelde- 
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stillate. 

7. Verwendung nach Anspruch 6 als Paraffindispergator fur Erdolmitteldestillate. 

8. Erdolmitteldestillat, enthaltend eine Mischung nach einem der darauf gerichte ten Anspruche. 

9. Erdolmitteldestillat nach Anspruch 8, weiterhin enthaltend als Mitteldestfflat-FlieBverbesserer geeignete 
Copolymere, insbesondere Ethylen/Vinylacetat-Copolymere und/oder EthylenA^in^propionat-Copoiyme- 
re. 

10. Konzentrat, enthaltend 10 bis 60 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge des Konzentrats, an einer 
Mischung nach einem der darauf gerichteten Anspruche, geldst in einem Kohlenwassers tofflosungsmitteL 



10 



15 



20 



30 



35 



40 
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50 



60 
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